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Electroluminescent ZnS powder with a grainsize of 0.1-2.5 micrometer 
contains between 0.1 and 1 wt,% of Mn, pref. 0.4 The grains have a 
surface-layer of copper-sulphide, pref. 0.05 wt.%. This layer also 
contains Ag equiv. with 2 - 12% of the Cu by weight, pref. 5-10%. The 
grains are coated by a treatment in a watery soln. of Cu-nitrate and 
Ag-nltrate in a weight ratio of between 88; 12 and 98:2, pref. of 92:8. The 
powder is dispersed in a, pref. organic e.g. nitrocellulose, dielectric 
binder. The mixture also contains excess sulphur equiv. to 1 -10% of the 
ZnS powder by weigtit, pref. 2 - 6 vvt.%. 

A display is mfd., see fig.1 , by depositing a layer of the material 
on an electrically non-conducting transparent substrate 1 1 , pref. 
soda-lime or borosilicate glass, on one side which has transparent 
conductive stripes 14 pref. consisting of Sn-or Snln-oxide. The 
electroluminescent layer is 15 - 40 micro-meter thlcl<, pref. 25, and forms 
parallel stripes at an angle, pref of 90 deg., to the glass electrode 
pattern. On top of these stripes 15 are conductive electrodes 17, pref. of 
Al. The pitch of these electrodes is pref. 0.25mm. After this constmction 
has been mfd. it is formed by passing a sufficiently high current through 
it. 

USE/ADVANTAGE - The addition of Mn to the ZnS makes it emit 
yellow/orange light. The presence of Ag prevents the forming process from 
continuing during use and therby reducing the efficiency. The presence of 
excess S avoids degradation of the phosphor by chemical processes. 
12 
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@ Elektrolumineszenz-Anzeige und phosphoreszierendes Material dafur 

Zur Erhohung der nutzbaren Lebensdauer von Efektrolu- 

minaszenz-Anze l gti f B l tjyf n ri iU bliimi i Pl iosplm i dub 2i i 3.Mii- 

Pulver, das mit Kupfersulfid uberzogen und in einem organi- 
schen dielektrischen Binder enthalten ist, wird in den Kup- 
fersulfiduberzug des Phosphorpulvers Silber in einem Um- 
fang von 2 bis 12 Gew.-% des Kupfers im Kupfersulfiduber- 
zug beigegeben. Eine weitere und davon unabhangige Ver- 
besserung wird durch Zugabe von elementarem Schwefel in 
das dielektrische Bindemitte! erreicht, und zwar in einer 
Menge von 1 bis 10 Gew.-Vo der Phosphorteilchen. Die Zu- 
satze konnen unabhangig voneinander beigegeben werden 
Oder vorzugswelse zusammen. Herstellverfahren fur derar- 
tige Phosphore sind ebenfalls angegeben. 
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Patentanspruche 

1. Phosphoreszenzstoff fur eine Elektrolumines- 
zenz-Anzeige, in dem enthalten sind: 

(a) Phosphorteilchen einer Gr56e von ungefahr 0,1 5 
bis ungefahr 2^ Mikrometer, in denen Zinksulfid 
mit einem Gehalt von ungefahr 0,1 bis ungefahr 1 
Gew.% Mangan enthalten ist; 

(b) ein Oberzug aus Kupfersulfid auf den 
Phosphorteilchen; und lo 

(c) ein dielektrisches Bindemittel, 

dadurch gekennzeichnet daB in dem Kupfersul- 
fiduberzug der Phosphorteilchen ein Zusatz von 
ungefahr 2 bis ungefahr 12 Gew.% Silber enthalten 
ist, bezogen auf Kupfer im Oberzug des Kupfersul- is 
fids auf den Phosphorteilchen. 

2. Phosphoreszenzstoff fiir eine Elektrolumines- 
zenz-Anzeige, in dem enthahen sind: 

(a) Phosphorteilchen mit einer GrdBe von ungefahr 
0.1 bis ungefahr 2.5 Mikrometer. in denen Zinksul- 20 
fid mit einem Gehalt von ungefahr 0,1 bis ungefahr 

1 Gew.% Mangan enthalten ist; 

(b) ein Oberzug aus Kupfersulfid auf den 
Phosphorteilchen; und 

(c) ein dielektrisches Bindemittel, dadurch gekenn- 25 
zeichnet. daB in dem dielektrischen Bindemittel ein 
Zusatz von ungefahr 1 bis ungefahr 10 Gew.% aus 
elementarem Schwefel enthalten ist, bezogen auf 
das Gewicht der Phosphorteilchen. 

3. Stoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB die Phosphorteilchen ungefahr 0,05 
Gew.% Kupfer enthalten. 

4- Stoff nach emem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Phosphor ungefahr 0,4% 
Mangan enthalL 35 

5. Stoff nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB das dielektrische Bindemittel 
organisch ist. 

6. Stoff nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das dielektrische Bindemittel 40 
Nitrozellulose ist 

7. Stoff nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Menge von Silber im Kup- 
fersulfidQberzug der Phosphorteilchen ungefahr 5 
bis 10 Gew.% des Kupfers im Kupfersulfiduberzug 45 
der Phosphorteilchen ausmacht. 

8. Stoff nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Menge von Silber im Kup- 
fersuIfidQberzug der Phosphorteilchen ungefdhr 8 
Gew.% von Kupfer im Kupfersulfiduberzug der 50 
Phosphorteilchen ausmacht 

9- Stoff nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Menge von Schwefel un- 
gefahr 2 bis 6 Gew.% der Phosphorteilchen aus- 
macht. 53 
10. Elektrolumineszenz-Matrixanzeigefeld. in dem 
enthalten sind: 

(1) ein durchsichtiges ebenes elektrisch nicht leiten- 
desSubstrat(ll); 

(2) eine Vielzahl von untereinander parallelen, 60 
durchsichtigen, elektrisch leitenden Anoden (14), 
die auf einer Seite des durchsichtigen elektrisch 
nicht leitenden Substrats (11) aufgebracht sind; 

(3) eine phosphoreszierende Schicht mit einer Dik- 
ke von ungefahr 15 bis ungefahr 40 Mikrometer, die 65 
aus einer Vielzahl von untereinander parallelen 
Phosphorelementen (15) besteht, die auf eine Seite 
des durchsichtigen elektrisch nicht leitenden Sub- 



209 m 

^ 2 

strats 1 1 flber den durchsichtigen elektrisch leiten- 
den Anoden (14) aufgebracht sind und die schief zu 
den durchsichtigen elektrisch leitenden Anoden 
verlaufen;und 

(4) eine Vielzahl von untereinander parallelen elek- 
trisch leitenden Kathoden(17),wobei jede Kathode 
auf ein Phosphorelement aufgebracht ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Phosphoreszenzschicht 
(15) aus einem Phosphoreszenzstoff nach einem der 
Anspriiche 1 bis 9 besteht 

1 1. Elektrotumineszenz-Matrixanzeigefeld nach 
Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Phosphoreszenzschicht (15) eine Dicke von unge- 
fahr 25 Mikrometer aufweist 

12. Elektrolumineszenz-Matrixanzeigefeld nach 
Anspruch 10 oder 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das durchsichtige flache elektrisch nicht leitende 
Substrat aus Glas besteht 

13. Elektrolumineszenz-Matrixanzeigefeld nach 
Anspruch 12, daB das Substrat aus Natriumkalkglas 
besteht 

14. Elektrolumineszenz-Matrbcanzeigefeld nach 
Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Substrat aus Borosilikatglas besteht 

15. Elektrolumineszenz-Matrixanzeigefeld nach ei- 
nem der Anspruche 10 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die durchsichtigen elektrisch leiten- 
den Anoden aus Zinnoxid bestehen. 

1 6. Elektrolumineszenz-Matrixanzeigefeld nach ei- 
nem der AnsprOche 10 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die duchsichtigen elektrisch leitfahi- 
gen Anoden aus Indium-Zinnoxid bestehen. 

1 7. Elektrolumineszenz-Matrixanzeigefeld nach ei- 
nem der AnsprOche 10 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Kathoden (17) aus Aluminium be- 
stehen. 

18. Elektrolumineszenz-Matrixanzeigefeld nach ei- 
nem der Anspriiche 12 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kathoden (17) die Anoden (14) in 
einer Richtung tiberlappen, die senkrecht zu den 
Anoden liegt 

19. Elektrolumineszenz-Matrixanzeigefeld nach 
Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die An- 
oden (14) und die Kathoden (17) jeweils einen Mit- 
tenabstand von ungefahr 0,25 Millimeter aufweisen. 

20. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumi- 
neszenz-Matrbcanzeigefelds, in dem die Schritte 
enthalten sind: 

(1) Auftragen einer Vielzahl von untereinander par- 
allelen durchsichtigen elektrisch leitenden Anoden 
(14) auf eine Seite eines durchsichtigen elektrisch 
nicht leitenden Substrats (1 1); 

(2) Herstellen eines homogenen Pulvers aus Zink- 
sulfidkristallen mit einem Gehalt von ungefahr 0,1 
bis ungefahr 1 Gew.-% Mangan, um Kristallkarner 
mit einer GroBe zwischen 0,1 und 2,5 Mikrometern 
zuerhalten; 

(3) Dispergieren der Kristallkomer in einer wassri- 
gen Losung aus Kupfemitrat um an der Oberfiache 
Zink durch Kupfer zu ersetzen. um Zinksul- 
fid : Manganteilchen zu erhalten, die rait Kupfer- 
sulfid uberzogen sind ; 

(4) Mischen eines dielektrischen Bindemittels mit 
einer ausreichenden Menge eines VerdOnners, um 
das dielektrische Bindemittel mit einer Viskositat 
zu erhalten, die es ermdglicht, eine Mischung aus 
dem dielektrischen Bindemittel, dem Verdunner 
und den Zinksulfid : Manganteilchen mit ihrem 
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Kupfersulfiduberzug auf das durchsichtige elek- 
trisch nicht leitende Substrat(ll) auFzutragen; 

(5) Mischen der Mischung aus dielektrischen Binde- 
mittel und Verdiinner mit den Zinksulfid : Mangan- 
teilchen, die einen KupfersuIfidQberzug aufweisen; 

(6) Auftragen der den Mischung aus dielektrischen 
Bindemittel, VerdQnner und Zinksulfid : Mangan- 
teilchen mit ihrem ICupfersuIfiduberzug auf das 
durchsichtige elektrisch nicht leitende Substrat 
fiber die paralleleji elektrisch leitenden Anoden (14) 
und in Streifen, die untereinander parallel aber 
schrag zum Winkel der parallelen durchsichtigen 
elektrisch leitenden Anoden verlaufen; 

(7) Verdampfen des VerdQnners aus der Mischung 
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gekennzeichnet, daB die Menge an elementarem 
Schwefet im Verdunner ausreicht, um den VerdQn- 
ner mit gelostem Schwefel zu sattigen, bevor das 
dielektrische Bindemittel mit dem Verdunner ge- 
mischt wird. 

Beschreibung 

Diese Erfindung betrifft ein phosphoreszierendes 
Material fur eine Elektrolumineszenz-Anzeige nach 
dem Oberbegriff des Anspruchs 1, eine damit aufgebau- 
te Elektrolumineszenz-Anzeige und ein Verfahren zu 
deren Herstellung. Im einzelnen bezieht sich die Erfin- 
dung auf Verbesserungen in der Zusammensetzung der 



Zinksulfid : Manganteilchen mit ihrem Kupfersul- 
fiduberzug, um eine Reihe von Streifen aus dielek- 
trischem Bindemittel und Zinksulfid : Manganteil- 
chen mit ihrem Kupfersulfiduberzug zuruckzulas- 
sen; 

(8) Auftragen von Kathoden, wobei eine Kathode 
fiber jeden Streifen aus dielektrischem Bindemittel 
und Zinksulfid : Manganteilchen mit ihrem Kupfer- 
sulfiduberzug liegt; und Aniegen eines ausreichen- 



aus dielektrischem Bindemittel, Verdunner und 15 Phosphor eszenzschicht eines .. Elektrolumineszenz-An- 
rr?^.„-.«;j M-i :^ :i rr.— t 1 zcigefcldcs mit einem Phosphor aus Zinksulfidstaub, 

beispielsweise ein Matrixanzeigefeld oder ein segmen- 

tiertes Anzeigefeld, wobei ein derartiges Feld haupt- 

sachlich fur den Gieichstrombetrieb vorgesehen ist; die 

20 Erfindung ist aber auch bei Anzeigefeld ern anwendbar, 

die im Wechselstrombetrieb arbeiten sollen. 

Unter Elektrolumineszenz wird die Emission von 

Licht durch einen kristallinen Phosphor bei der Anwen- 

dung eines elektrischen Feldes verstanden. Ein haufig 

den Formierstrom durch die Kathoden, die Mi- 25 verwendetes Phosphor material ist Zinksulfid, das durch 

schung aus dielektrischem Bindemittel und Zinksul- die Einfuhrung von weniger als einem Mol-Prozent ver- 

fid : Manganteilchen mit ihrem Kupfersulfiduber- schiedener Elemente in seine Gitterstruktur aktiviert 

zug und die Anoden, um Teile der Streifen aus or- wird, beispielsweise durch Mangan. Wenn ein derartiges. 

ganischem dielektrischem Bindemittel und Zinksul- Material dem Einf luB eines elektrischen Feldes mit ge- 

fid : Manganteilchen mit ihrem Kupfersulfiduber- 30 nugender Starke ausgesetzt wird, sendet es Licht mit 

zug in eine Matrix aus elektrolumineszenten Pixeln einer Farbe aus, die charakteristisch ffir die Zusammen- 

umzuwandeln, dadurch gekennzeichnet, daB der setzungdes Phosphors ist Mit Mangan aktiviertes Zink- 

wassrigen Losung von Kupfernitrat eine ausrei- sulfid (das als Zinksulfid : Mangan oder ZnS : Mn- 

chende Menge von' Silbernitrat zugesetzt wird, um Phosphor bezeichnet wird) erzeugt ein angenehmes 

dem Kupfersulfiduberzug der Phosphorteilchen 35 gelblich-oranges Licht. das ein Mittenwellenlange von 

Silber in einer Menge von ungefahr 2 bis ungefahr 585 Nanometer aufweist, 

12 Gew,% von Kupfer im Kupfersulfiduberzug der ZnS : Mn-Phosphore zeichnen sich durch eine hohe 
Phosphorteilchen zuzusetzen. Leuchtdichte, einen hohen Leuchtwirkungsgrad, ein ho- 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekenn- hes Diskriminationsverhaitnis und eine lange Lebens- 
zeichnet, daB die wassrige Salzlosung kupfernitrat 40 dauer aus. Unter Leuchtdichte wird die Helligkeit oder 
und Silbernitrat in einem Verhaltnis enthalt, daB die die Lichtintensitat verstanden, die Ublicherweise in 
Kupfer- und Silberionen ein Gewichtsverhaitnis Lambert gemessen wird, d.h. Candela pro pi mal cm^ 
von 88 : 12 bis 98 : 2 aufweisen. oder in Foot-Lambert, d. h. Candela pro pi mal Quadrat- 

22. Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, dadurch fuB. Der Leuchtwirkungsgrad bezeichnet das erzeugte 
gekennzeichnet, daB die w5ssrige"Lasung Kupfer- 45 Licht verglichen mit der von' dem GerSt verbrauchten 



nitrat und Silbernitrat in einem solchen Verhaltnis 
enthalt, daB die Kupfer- und Silberionen ein Ge- 
wichtsverhaltnis ira Bereich von 95 : 5 bis 90: 10 
aufweisen. 

23. Verfahren nach einem der AnsprOche 20 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, daB die wassrige Losung 
Kupfernitrat und Silbernitrat in einem solchen Ver- 
haltnis enthalt, daB die Kupfer und Silberionen ein 
Ge wichtsverhaltnis von ungefahr 92 : 8 aufweisen. 

24. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumi- 
neszenz-Matrbcanzeigefeldes nach dem Oberbe- 
griff von Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, 
daB dem Verdunner fur das organische dielektri- 
sche Bindemittel ein Zusatz von elementarem 
Schwefel in einer Menge beigegeben wird, die aus- 
reicht, um ungefahr 1 bis ungefahr 10 Gew.^o ele- 
mentaren Schwefel im dielektrischen Bindemittel 
einzubauen. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Menge an elementarem Schwefel 
im Verdunner ausreicht, um zwischen 2 bis 6 
Gew.o/o des Bindemittels zu ergeben. 

26. Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, dadurch 



Leistung und wird fiblicherweise in Lumen pro Watt 
gemessen. Das Diskriminationsverhaitnis ist das Ver- 
haltnis der Leuchtdichte im eingeschalteten Zustand zur 
Leuchtdichte im ausgeschalteten Zustand. 
50 Wenn das Mangan durch andere Materialien, wie bei- 
spielsweise Kupfer oder alkalische Erden als Aktivator 
ersetzt wird, ergibt sich ein weiter Farbbereich und 
ebenso, wenn das Zinksulfid durch andere ahnliche 
phosphoreszierende Stoffe ersetzt oder erganzt wird, 
55 wie beispielsweise Zinkselenid. 

Phosphormaterialien konnen in einer Vielzahl von 
elektrolumineszenten Anordnungen eingebaut werden, 
um zahlreiche verschiedene Funktionen zu erfullen. In 
vielen Elektrolumineszenz-Geraten besteht die Elektro- 
60 lumineszenz-Anzeige aus einem Feld, das in eine Matrix 
von individuell aktivierten Bild punk ten (Pixel) auf geteilt 
isL 

Die Elektrolumineszenz-Gerate zerfallen in zwei 
Hauptgruppen, die mit Wechselstrom bzw. mit Gleich- 
65 Strom betrieben werden sollen. Bei Gleichstromanord- 
nungen wandern Elektronen aus einem auBeren Schalt- 
kreis .durch .die Pixel des-Anzeige feldes. Bei Wechsel- 
stromanordnungen sind die Pixel kapazitiy an den auDe- 
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ren Stromkreis gekoppelt 

Elektrolumineszenz-Gerate werden auBerdem ent- 
weder mit einem Phosphorpulver oder mit einem dun- 
nen Film eines Phosphors hergestellt Zur Darstellung 
von Pulversphosphoren werden Pulverphosphorkristal- 
le mit der geeigneten KorngroBe ausgefallt, das Pulver 
in einem lackahnlichen Trager verteilt und die Suspen- 
sion auf ein Substrat aufgebracht, beispielsweise durch 
Aufspruhen, durch Siebdruck oder durch Auftragen mit 
einem Messer. Diinne Phosphorfilme werden durch 
Kondensation von evaporierten Stoffen hergestellt, bei- 
spielsweise durch Vakuumaufdampfvorgange, Katho- 
denzerstaubung oder durch chemische Gasphasenab- 
scheidung{CVD). 

Fiir die vorliegende Erfindung ergeben sich beson- 
ders gute Anwendungsmoglichkeiten in zwei Konfigu- 
rationen, namlich elektrolumineszenten Matrizen mit 
Phosphorpulvem und segmentierten Anzeigefeldem, 
die im Gleichstrombetrieb arbeiten sollea Matrbcanzei- 



ErRndung ungefahr 1 bis ungefahr 10 Gew-% elementa- 
rer Schwefel bezogen auf die Phosphorpartikel zuge- 
setzt. Diese Zusatze konnen unanhangig voneinander 
erfolgen, werden aber vorzugsweise in Kombination an- 
5 gewandt Dieser verbesserte Phosphor wird in Elektro- 
lumineszenz-Anzeigen allgemeiner Art oder des Ma- 
trixtyps eingesetzL 

Zur Herstellung dieses Phosphors wird dem Qblicher- 
weise verwendeten Kupfernitrat, das als w^ssige Salzlo- 
10 sung vorliegt, eine ausreichende Menge von Sibernitrat 
zugefQgt, um in den Oberzug aus Kupfersulfid fiir die 
Phosphorpartikel die oben angegebene Menge von un- 
gefahr 2 bis ungefahr 1 0 Gew.% Silber einzubauen. 
In einem we iter en Verfahrensschritt kann dem Ver- 
15 dunner fiir den dielektrischen Binder elementarer 
Schwefel in einer Menge zugesetzt werden, die aus- 
reicht, um ungefahr I bis ungefahr lOGew.o/o elementa- 
ren Schwefel bezogen auf die Phosphorpartikel zuzu- 
setzen. Wenn das Gewicht des Bindemittels ungefahr 



gefelder konnen fiir eine Vielzahl von Anwendungen 20 gleich dem des Phosphors ist, kann dieser Sachverhalt 
eingesetzt werd en u nd ko mmen allgemein als Ersatz fiir auch so ausgedruckt werden, daB von ungefahr 1 bis 
Elektronenstrahlrohren (CRT) in Frage, und zwar auf ungefahr 10 Gew.<M) Schwefel bezogen auf das dielektri- 
allen deren Anwendungsgebieten. Beispielsweise k6n- sche Bindemittel zugesetzt werden. Das dielektrische 
nen Matrix anzeigef elder fiir Anwendungen wie Oszillo- Bkidemittel kann aus organischem Material bestehen, 
skope, Ferns ehgerate und Rechnermono to re eingesetzt 25 beispielsweise Nitrozellulose, oder aber aus anorgani- 



schen Stoffen, beispielsweise Zinnsulfid oder aus einem 
keramischen Material 

Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung werden nun an t 
hand von Zeichnungen naher erlautert; es zeigen: 

Fig. 1 eine schematische Perspektivdarstellung eines 
Elektrolumineszenz-Matrixanzeigefeldes gemafl der 
Erfindung; 

Fig. 2 eine vergroBerte Endansicht des Elektrolumi- 
neszenz-Matrixanzeigefeldes von Fig. 1, in dem Einzei- 



werden. Eine besonders vorteilhafte Anwendung des 
Matrix anzeigef aides besteht als Monitor fur einen Mi- 
krocomputer oder einen Person alcomputer. .Wenn dort 
ein Elektrolumineszenz-Matrix anzeigef eld eine CRTer- 
setzt, wird der Personal computer kompakter und kann 30 
leichter getragen werden. 

Segmentierte Anzeigefelder sind beispielsweise als 
alphanumerische Anzeigen in Geraten nutzlich wie bei- 
spielsweise Digitaluhren, Taschenrechner oder die An- 
zeigen fiir Preis, abgegebene Menge und zu zahlende 35 heiten seines Aufbaus dargestellt sind und das langs der 
Sum me bei Kraftstoffpumpen. Linie 2-2 in Fig. 1 aufgenommen wurde. 

Die Verwendung von Elektrolumineszenz-Matrixan- Das Elektrolumineszenz-Matrixanzeigefeld in Fig. 1 
zeigefeldern als Monitore fiir Personalcomputer oder ist in einer Lage dargestellt, die entgegengesetzt zu der 
verschiedene andere Anwendungen ist bekannt Elek- ist, in der sich das Feld bei der tatsachlichen Benutzung 
trolumineszente Anzeigefelder unteriiegen jedoch nach 40 dem Betrachter zeigt. Ein Teil des Feldes ist in Fig. 2 in 
einer gewissen Einsatzzeit verschiedenen Abnutzungs- einer Lage senkrecht zu der wiedergegeben, in der es 
erscheinungen, so daB die Felder rechtzeitig ersetzt sich einem Betrachter bei der tatsachlichen Benutzung 
werden mOssen. zeigt. 

Die vorliegende Erfindung stellt sich daher die Aufga- Feld 10 besteht aus einem Substrat 1 1, auf dem einsei- 
be, ein Elektrolumineszenzmaterial zur Verwendung in 45 tig verschiedene und im folgenden beschriebene Kom- 



tleKtrolummeszenzanzeigefeldern anzugeben, das eine 
langere Lebensdauer aufweist;auflerdem soli eine Elek- 
trolumineszenzanzeige mit einem derartigen Material 
angegeben werden und ein Verfahren zur Herstellung 
derartiger Anzeigen. 50 

Diese Aufgabe wird durch die in den unabhangigen 
Anspriichen beschriebene Erfindung gelost; Ausgestal- 
tungen der Erfindung sind in den Unteransprtichen ge- 
kennzeichnet 

Die vorliegende Erfindung geht von einem bekannten 55 
ZnS : Mn-Phosphor mit folgenden Bestandteilen aus; 

(a) Phosphorpartikel einer GroBe von ungefahr 0,1 bis 
ungefahr 2,5 jim, die aus Zinksulfid bestehen, in denen 
ungefahr 0,1 bis ungefahr 1,0 Gew.% Mangan enthalten 
ist; _ 60 

(b) ein Oberzug aus Kupfersulfid auf den Phosphorpar- 
tikeln;und 

(c) ein dielektrisches Bindemittel 

Die Verbesserung dieses Phosphors gemSB der Erfin- 
dung besteht darin, daB im Kupfersulfid -Oberzug der 65 
Phosphorpartikel Silber mit einem Gehalt von ungefahr 
2 bis ungefahr 1 2 Gew.% bezogen auf Kupfer zugefugt 
wird- Dem dielektrischen Bindemittel wird gemaB der 



ponenten aufgebracht sind. Uiese Komponenten erzeu- 
gen Elektrolumineszenz an der Schnittstelle zwischen 
diesen Komponenten und dem Substrat 11. Das Elektro- 
lumineszenz-Matrixanzeigefeld soli von einem Beob- 
achter 12 in Betrachtungsrichtung 13 durch das Substrat 
11 beobachtet werden. 

Die allgemeine Struktur und die Betriebsweise eines 
Elektrolumineszenz-Matrbcanzeigefeldes sind im Stand 
derTechnik bekannt; hierzu wird beispielsweise verwie- 
sen auf E. LTannas, Electroluminescent Displays. Kapi- 
tel 8 in E L. Tannas (Herausgeber), Flat- Panel Displays 
and CRTs (1984) ; US-Patent 37 31353; US-Patent 
38 69 646 und US-Patent 41 40 937. Die folgende Erlau- 
terung soil jedoch das Verstandnis der Erfindung auch 
ohne Bezugnahme auf den Stand derTechnik erlauben. 

Substrat 1 1 ist durchsichtig, eben und elektrisch nicht 
leitend Die bevorzugien Materialien fiir Substrat 11 
sind Glaser wie beispielsweise Natron-Kalkglas und Bo- 
rosilikatglas. 

Eine Vielzahl von zueinander parallelen duchsichti- 
gen elektrisch leitfahigen Anoden 14 werden auf eine 
Seite.des durchsichtigen elektrisch nicht leitenden Sub- 
strats 11 aufgebrachL Die Anoden 14 konnen aus Zinn- 
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oxid Oder Indiumzinnoxid bestehen. flieCt im direkten Weg zwischen den Kathoden 17 und 

Eine phosphoreszierende Schicht mit einer Dicke von den Anoden 14, d. h. in den rechteckigen saulenFormigen 
ungefahr 15 bis ungefahr 40 Mikrometer und vorzugs- Teilen der Phosphorelemente 15, die innerhalb der 
weise ungefahr 25 Mikrometer, die aus einer Vielzahl . Rechtecke liegen, die auf der einen Seite durch die Brei- 
von untereinander parallelen Phosphorelementen 15 5 te der Anoden 14 und auf der anderen Sette durcli die 
faesteht. wird auf eine Seite des durchsichtigen eiek- Breite der Kathoden 17 definiert werden. Jeder derarti- 
trisch nicht leitenden Substrats 11 aufgebracht. und gerechteckigesaulenformigeTeil der Phosphorelemen- 
zwar uber die durchsichtigen elektrisch leitenden An- te 15 ist ein Pixel 18. Jedes Pixel 18 kann unabhangtg 
oden 14. Die Auf trags rich tung der untereinander paral- zum Lumineszieren gebracht werden, und zwar durch 
lelen Phosphorelemente 15 ist schrSg und vorzugsweise 10 Schaltungen, die im Stand der Technik bekannt sind und 
senkrecht zu den durchsichtigen elektrisch leitenden jede Kombination der Kathoden 17 und der Anoden 14 
Anoden 14. • im Zeitmultiplexverfahren sequentiell ansteuern. 

Phosphorelemente 15 enthalten Phosphorpartikel 16 Die Anoden 14 und Kathoden 17 weisen vorzugswei- 
{sFig. 2) einer Gr5Be von ungefahr 0,1 bis ungefahr 2,5 se einen gegenseitigen Mitte-zu-Mitte-Abstand von un- 
Mikrometer und ein dielektrisches BindemitteL Die ts gefahr 0,25 Millimeter auf, so daB sich eine Dichte von 
Phosphorpartikel 16 bestehen aus Zinksulfid, in dem ungefahr 16 Pixel pro Quadra tmilli meter oder 1600 Pi- 
ungefahr 0,1 bis ungefahr 1,0 Gew.% und vorzugsweise xel pro Quadtratzentimeter ergibt 
ungefahr 0,4 Gew.% Mangan enthalten ist AuBerdem Elektrolumineszenz-Matrixanzeigefelder 10 konnen 
enthalten sie vorzugsweise ungefahr 0,05 Gew.% Kup- mit folgenden Yerfahrensschritten hergestellt werden: 
fer. Auf den Phosphorpartikeln ist ein Oberzug aus 20 (1) Auf tragen einer Vielzahl von untereinander paral- 
Kupfersulfid aufgebracht Das dielektrische Bindemittel lellen durchsichtigen elektrisch leitenden Anoden 14, 
ist vorzugsweise organischer Natur, beispielsweise Ni- vorzugsweise Zinnoxid oder Indiumzinnoxid auf eine 
trozelluloscWieobenerwahnt kann auch ein anorgani- Seite eines durchsichtigen elektrisch nicht leitenden 
sches Bindemittel, wie beispielsweise Zinnsulfid oder ein Substrats 1 1, vorzugsweise aus Natrium kalkglas oder 
keramisches Material verwendet werden. 25 Borosilikatglas; 

GemaB der Erfindung werden Verbesserungen ange- (2) Herstellen eines homogenen Pulvers aus Zinksul- 
bracht. die in der Zugabe von Silber zum Oberzug aus fidkristallen mit ungefahr 0,1 bis ungefahr 1,0 und vor- 
Kupfersulfid auf den Phosphorpartikeln . 16 bestehen, zugs weise 0,4 Gew.% Mangan und vorzugsweise eben- 
. und zwar in einer Menge von ungefahr 2 bis ungefahr 12 falls 0,5% Kupfer, um Kristallkorner mit einer Grdfle 
und vorzugsweise ungefahr 5 bis ungefahr 10 und welter 30 zwischen 0,1 und 2,5 Mikrometern zu erhalten; 
vorzugsweise von ungefahr 8 Gew.% Kupfer im Cber- (3) Verteilen der KristallkSrner in eine wSssrige Salz- 
zug aus KupfersuJfid auf den Phosphorpartikeln. Eine losung, die ein Salx enthait, das aus der Gruppe ausge- 
weitere Verbesserung besteht in der Zugabe von unge- wahlt ist, die aus Kupferchlorid und Kupfernitrat be- 
fahr 1 bis ungefahr 10 Gew.% und vorzugsweise von steht, so daB an der Oberflache Zink durch Kupfer er- 
ungefahr 2 bis ungefahr 6 Gew.% von elementarem 35 setzt wird und Zinksulfid : Mangan- Partikel erhalten 
Schwefel bezogen auf das Gewicht der Phosphorparti- werden, die mit Kupfersulfid uberzogen sind; 
kel zu dem organischen dielektrische n Bindemittel (4) Mischen eines dielektrischen Bindemittels mit aus- 
Wenh das Bindemittel ungefahr das gleiche Gewicht reichender Menge eines Verdiinners, um ein dielektri- 
wie die Phosphorpartikel aufweist, treffen die gleichen sches Bindemittel mit einer Viskositat zu erhalten, die es 
Prozentsatze fOr die Schwefelmenge im Bindemittel zu 4a ermoglicht, eine Mischung des dielektrischen Bindemit- 
bezogen auf das Gewicht des Bindemittels. tels, des Verdunners und der Zinksulfid : Mangan-Teil- 

Eine Vielzahl von untereinander parallelen- elektrisch chen mit dem Kupfersulfid Oberzug auf das durchsichti- 
leitenden Kathoden 17, die vorzugsweise aus Alumini- ge elektrisch nicht leitende Substrat aufzutragen; 
um bestehen, wird fiber die Phosphorelemente 16 ge- (5) Mischen der Mischung aus dielektrischem Binde- 
legt, wobei jede Kathode 17 an ein Phosphorelement 16 45 mittel und Verdunner mit den Zinksulfid : Manganteil- 
angelegt wird. Wenn hiei^ g^Sagt Wird. daB dl6 chfeH, die einen Kup fersulfidUberzug aufwdsen; | : 
Phosphorelemente 16 in Streifen aufgebracht werden (6) Anwenden der Mischung aus dielektrischem Bin- 
und daB die Kathoden 17 uber die Phosphorelemente 16 demittel, Verdunner und Zinksulfid : Manganteilchen 
gelegt werden, so soli damit die schlieBIich erreichte mit ihrem Kupfersulfiduberzug auf das durchsichtige 
Konfiguration der Phosphoreielente 16 und der Lage 50 elektrisch nichtleitende Substrat 11. und zwar fiber die 
der Kathoden 17 angegeben werden, nicht aber die Rei- parallelen durchsichtigen elektrisch leitenden Anoden 
henfolge, in der das Gerat hergestellt wird. Es ist zweck- (14) und in Streifen 15. die untereinander parallel laufen, 
maBig, die Phosphorpartikel und das Bindemittel als.. jedoch schrag und vorzugsweise senkrecht zum Winkel 
dunne Schicht und das Aluminium fur die Kathoden 17 der parallelen durchsichtigen elektrisch leitenden An- 
als weitere dunne Schicht aufzutragen und dann beide 55 oden 14; 

gleichzeitig zu formatieren, um die Phosphorelemente (7) Verdampfen des Verdunners aus der Mischung aus 
16 und die Kathoden 17 auszubilden. Wie im Stand der dem dielektrischem Bindemittel, dem VerdOnner und 
Technik bekannt ist, stehen auch noch anderen Verfah- den Zinksulfid : Manganteilchen mit ihrem Kupfersul- 
ren zur gleichzeitigen Ausbildung von einzelnen fidiiberzug, um eine Reihe von Streifen 15 aus dielektri- 
Phosphorelementen und Elektroden zur Verfugung, die 60 schem Bindemittel und Zinksulfid : Manganteilchen mit 
ebenfalls eingesetzt werden konnen. Ihrem Kupfersulfiduberzug zu erhalten; 

Der Strom flieBt spater zwischen den Kathoden 17 (8) Auftragen von Kathoden 17, wobei eine Kathode 
und den Anoden 14, wobei zuerst die Abschnitte der uber jeden Streifen 15 aus dielektrischem Bindemittel 
Streifen aus organischen dielektrischem Bindemittel und Zinksulfid : Manganteilchen mit Ihrem Kupfersul- 
und den Zinksulfid : Manganteilchen, die mit Kupfersul- 65 fidiiberzug gelegt wird; und 

fid uberzogen sind, in eine Matrix aus elektrolumines- (9) Aniegen eines ausreichend groBen Formierstroms 
zenten Pixeln 18 geformt werden und spater in diesen _ ^ durch die Kathoden 17, das dielektrische Bindemittel 
Pixein 18 eine Lumineszenz erzeugt wird. Der Strom und die Zinksulfid : Manganteilchen mit ihrem Kupfer- 
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sulfidiiberzug und die Anoden 14, ura Teile der Streifen 
aus dielektrischem Bindemittel und Zinks'ulfid : Man- 
ganteilchen mit ihrem Kupfersulfidiiberzug in eine Ma- 
trix aus elektrolumineszenten Pixein 18 umzuwandeln. 

Das Verfahren zur Herstellung eines homogenen Pul- 
vers, in dem Kristalle aus Zinksulfid und Mangan und 
vorzugsweise auch Kupfer enthalten sind, ist im Stand 
der Technik gut bekannt Kurz gesagt wird in einem 
derartigen Verfahren eine Losung aus Salzen herge- 
stellt, die ein gemeinsames Anion und die gewunschten 
Mengen von Kationen enthalten, beispielsweise Zink- 
acetat mit Manganacetat und 0,05% Kupferacetat, 
und anschlieSend ein Ausfallungsmittel hinzugefiigt. 
beispielsweise Thioacetemid, um ein Pulver aus Zinksul- 
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Schwef el von Milliliter Verdunner gel6st wurde. 

Das bevorzugte Herstellungsverfahren lauft wie folgt 
ab. Nach der Sattigung des Verdiinners mit Schwefel 
wird der fiberschflssige nicht geldste Schwefel ausgefil- 
tert Zwei oder drei Telle von schwefelgesattigtem Ver- 
dunner wird dann mit einem Teil Nitrozellulose ge- 
mischt, um eine Bindemittellosung herzustellen. Zwei 
Milliliter der Bindemittellosung wird dann mit jedem 
Gramm der Gberzogenen Phosphorpartikel gemischt 
Die Mischung wird mit Glasperlen geschiittelt, um eine 
homogene Mischung zu erzeugen. Diese Mischung wird 
dann gefiltert und auf das Substrat gespruht" (auf das 
vorher die Zinnoxid- oder Indiumzinnoxidanoden auf- 
gebracht wurden); anschlieSend wird der Verdiinner 



fid, Mangansulfid und Kupfersulfid in den gewunschten is verdainpfL Dadurch entsteht eine Schwefelschicht auf 



Proportionen auszufailen. Die Ausfallung wird dann in 
Essigsaure und entionisiertem Wasser gewaschen, in ei- 
ner inert en Atraosphare in einem Si02-Schiffchen bei 
SeO^C ausgeglQht, um das Zinksulfid zu rekristallisieren 
und das Pulver zu aktivieren; anschlieBend wird gewa- 
schen, getrocknet und gesiebt,mit Kupfersulfid flberzo- 
gen und wieder gewaschen, getrocknet und gesiebt 

GemaB der Erfindung werden auch Verbesserungen 
durchgefOhrt, bei denen zu der wassrigen SalzlQsung, in 



jedem Phosphorpartikel Dann wird Aluminium auf die 
Phosphoreszenzschicht aufgedampft Die Phosphores- 
zenzschicht und das Aluminium werden dann angeritzt» 
um parallele Streifen aus Phosphorelementen zu bilden, 
20 die senkrecht zu den Anoden verlaufen und bei der auf 
jeder eine Aluminium kathode angebracht ist 

Zu diesem Zeitpunkt ist das Anzeigefeld noch nicht 
bereit, ura als Elektrolumineszenz-Matrbcanzeigefeld 
arbeiten zu konnen, sondern es muB dazu noch einen 



der ein Salz enthalten ist» das aus der Gruppe aus Kup- 25 UmwandlungsprozeB erleiden, in dem ein ausreichend 

ferchlorid und Kupfemitrat ausgewahit wurde, eine aus- starker Formierstrom durch die Kathoden, Phosphor- 

reichende Menge von Silbernitrat zugesetzt wird, um elemente (Abschnitte aus dielektrischem Bindemittel 

dem Gberzug der Phosphorteilchen aus Kupfersulfid und Zinksulfid : Manganteilchen mit -ihrem Kupfersul— 

Siiber zuzusetzen, und zwar in einer Menge von unge- fidiiberzug) und die Anoden geschickt wird, um die 

fahr 2 bis ungefahr 12 Gew.% und vorzugsweise von 30 Phosphorelemente in eine Matrix aus Elektrolumines- . 

ungefahr 5 bis ungefahr 10 Gew.% und weiter vorzugs- zenz-Pbceln umzuwandeln. Dieser UmwandlungsprozeB 

weise ungefahr 8 Gew.% Gberzogen auf Kupfer im ist im Stand der Technik bekannt und besteht kurz ge- 

Oberzug aus Kupfersulfid um die Phosphorpartikel; au- sagt darin, einen Strom von 300 bis 600 Milliampere pro 

flerdem wird dem VerdCnner fQr das dielektrische Bin- cm^ durch die Phosphorelemente zu schicken, wobei an- 

demittel elementarer Schwefel zugesetzt, und zwar in 35 fanglich eine Spannung von 10 bis 15 Volt vorliegt Die- 

einer Menge, die ausreicht, um ungefahr 1 bis ungefahr ser UmwandlungsprozeB fuhrt zu einer Erhohung des 

10 Gew.% und vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr Widerstands der Photoelemente nahe beim Substrat, so 

6 Gew.% des dielektrischen Bindemittels zu ergeben. daO der Strom absinkt Nach dem anf anglichen Formie- 

Wird, wie oben erwahnt, das Silbernitrat zu dem wassri- ren wird die Spannung langsam erhoht und Strom und 

gen Salz zugegebea sollte das Salz Kupfernitrat sein; 40 Leistung herabgesetzt, wobei darauf geachtet wird, da6 

wenn nicht. kann entweder Kupfernitrat oder Kupfer- nie eine Leistung von 1,25 Watt pro cm^ Qberschritten 

chlorid verwendet werden. wird. Es kann auch eine Impulsformierung, bei der diese 

Die wassrige Salzlosung besteht vorzugsweise aus ei- Leistungsdichte kurzzeitig uberschritten wird, Anwen- 

ner Mischung aus Kupfernitrat und Silbernitrat, so dafl dung finden. Wird diese Leistungsdichte jedoch Ober 

die Kiipfer- und Silberionen in einem Verhalmis zwi- 45 gingn l^ngeren ?eitraum uberschritten, besteht die Ge- 



schen 88 : 12 bis 98 :2 vorliegen und vorzugsweise von 
95:5 bis 90:10 und weiter vorzugsweise ungefahr 
92 : 8, immer bezogen auf das Gewicht. 

Die Menge von elementarem Schwefel im VerdQnner 
reicht vorzugsweise aus, um ungefahr 2 bis 6 Gew.% der 
Phosphorpartikel zu ergeben (oder wenn Phosphor und 
Bindemittel mit gleichem Gewicht verwendet werden. 
bezogen auf das Gewicht des Bindemittels), Es ist 
zweckmaBig, die Menge an elementarem Schwefel da- 
durch zu steuern, daB ausreichend elementarer Schwe- 
fel in den Verdunner gegeben wird, um den Verdunner 
mit gelostem Schwefel zu sattigen, bevor das dielektri- 
sche Bindemittel mit dem Verdunner gemischt wird. 
Wenn der Verdunner verdampft, fallt der Schwefel aus 
und bildet einen Oberzug fur die Phosphorteilchen, die 
vorher mit dem Kupfersulfid Gberzogen wurden. 

Die genaue Art des Verdunners ist nicht kritisch und 
bildet keinen Teil der Erfindung; fiir Bindemittel, wie 
beispielsweise Nitrozellulose, ist es zweckmaBig, einen 
VerdQnner zu verwenden, der Toluen, Xylen, Isopro- 
panol, Isobutylacetat, Aceton und Methylathylketon 
enthalt.'Bei einem-derartjgen Verdunner wurde festge- 
stellt, daB elementarer Schwefel bis zu 15 MiUigramm 



fahr, daB die Temperatur uber den Phasenubergangs- 
punkt (lOa^C) des vorhandenen Kupfersulfids ansteigt 
Ein derartiger Obergang ist unerwunscht, da er den Wi- 
derstand der Phosphorelemente in unschadlicher Weise 
50 erhoht, der spater den Strom begrenzt und damit die 
erreichbare SpitzenheliigkeiL 

Die Sapnnung wird schlieBlich auf ungefahr 60 oder 
70 Volt erhoht, wobei dann ein leuchtender Film mit 
einer Dicke von ungefahr 1 Mikrometer benachbart 
55 zum Glassubstrat ausgebildet wurde. Das Feld kann 
dann als Elektrolumineszenz-Matrixanzeigefeld ver- 
wendet werden. 

Man hat beobachtet, daB vier Ausfallmechanismen 
fur die Phosphorelemente in Elektrolumineszenz-Ma- 
60 trixanzelgefeidern auftreten. jedes verwendete Fotoele- 
ment stellt tatsachlich einen Kondensator dar, der paral- 
lel zu einem NebenschluBwiderstand und in Reihe zu 
einem Reihenwiderstand liegt Ein Absinken der Kapa- 
zitat des Kondensators wird als "weitere Formierung" 
65 bezeichnet, d- h. ein Fortschreiten des Formierprozesses 
Uber denjenigen Punkt, der zur Erzeugung der Lumines- 
zenz wunschenswert ist Eine Verringerung des Neben- 
schluBwiderstands wird als "Softening" bezeichnet Ein 
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Ansteigen des Reihenwiderstandes wird als "Abflachen 
der Lastlinie" bezeichnet Die vierte Ausfallart besteht _ 
allgemein in der chemischen Verschlechterung. 

Die vorliegende Erfindung beeinfluBt drei dieser vier 
Ausfallarten. Der beschriebene Zusatz von Silber trSgt 5 
dazu bei. das weitere Formieren und das Abflachen der 
Lastlinie zu verhindern. Der beschriebene Zusatz von 
Schwefel tragt dazu bei, die allgemeine chemische Ver- 
schlechterung zu verhindern, und zwar durch Prozesse. 
die sonst Schwefel aus Zinksulfid entfernen (beispiels- lo 
weise elektrocheraische Zersetzung, Reaktion von 
Stickstoff. urn Stickstoffsulfide zu erzeugen, oder Oxida- 
tion, um Schwefeldioxid oder Zinkoxid zu erzeugen). 
Wenn diese Prozesse ablaufen konnten, wurden sie die 
Menge des vorhandenen Zinksulfids harabsetzen und is 
dadurch den Betrag der Phosphoreszenz. 
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